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TITULO 

Procedimiento para la preparation de titanosilicatos mesoporosos tipo MCM-48, y su uso 
como catalizador en reacciones de oxidacion selectiva. 

5 CAMPO DE LA TECNICA 
Materiales cataliticos 

ANTECEDENTES 

10 Recientemente se ha puesto de manifiesto que silicotitanatos con estructuras MFI, 

MEL y BEA son catalizadores activos en reacciones de epoxidacion selectiva de olefinas, asi 
como en otras reacciones de oxidaciones de compuestos organicos tales como alcanos, 
suifuros, fenoi, etc. Sin embargu, estos iuaicnalcs presentari senas linutacioncs difusionalcs 
cuando se intentan procesar reactivos voluminosos. Esta limitation ha sido subsanada 

15 mediante el empleo de solidos mesoporosos con estructuras tipo MCM-41 conteniendo Ti en 
su composition aprovechando que estos materiales pueden ser preparados con sistemas tic; 
canales con diametros comprendidos entre 15 a 300 A. Sin embargo, estos catalizadores 
mesoporosos presentan una menor actividad y selectividad intrinseca en reacciones de 
epoxidacion de olefinas que sus analogos zeoliticos debido probablemente a la distintas 

20 propiedades de adsorcion y al diferente entorno de coordination de los centros activos de Ti 
(IV). 

Se ha observado que la modification de las propiedades de adsorcion tras un 
proceso de sililacion mejora tanto la conversion como la selectividad a los productos 
deseados en reacciones de epoxidacion de olefinas. 

25 Si las propiedades cataliticas de materiales Ti-MCM-41 han sido ampliamente 

estudiadas, no se puede decir lo mismo de otros materiales con estructuras mesoporosas que 
contengan Ti en su estructura como es el caso de solidos tipo Ti-MCM-48. Estos materiales 
poseen sistemas de poros con aperturas analogas a las encontradas en la MCM-41, pero a 
diferencia de esta, los sistemas de poros tienen una estructura tridireccional, lo que facilita la 

30 difiision de los reactivos. Ademas estos materiales, para un mismo diametro de poro que la 
MCM-41, presentan una mayor superficie especifica. Por todo ello son unos excelentei 
candidatos para su empleo en procesos de oxidacion selectiva. 
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BREVE DESCREPCION DE LA INVENCION 

En esta invention se reclama el empleo de catalizadores mesoporosos tipo MCM- 
48 basados en silice conteniendo Ti en su composition, que pueden o no presentar 
grupos organicos anclados en su superficie, en procesos de oxidation selectiva de olefinas 
5 con hidroperoxidos organicos como terbutilhidroperoxido o hidroperoxido de cumeno, sin 
ser estos ejemplos limitantes. 

Esta reaction se lleva a cabo poniendo en contacto una mezcla reactiva que 
contiene la olefina y el hidroperoxido organico o inorganico con el catalizador solido 
mesoporoso tipo MCM-48 a una temperatura comprendida entre 10 y 200°C con agitation 

10 constante durante tiempos de reaction que pueden variar entre 5 minutos a 24 horas 
dependiendo del catalizador y de las condiciones de reaccion empleadas. Asimismo, esta 
reaccidn puede llevarse a cabo en un reactor continuo en el que la mezcla reactiva, 
conteniendo la olefina y el hidroperoxido, se hace pasar a traves de un lecho catalitico a 
una temperatura comprendida entre 10 y 400°C, empleando velocidades especiales entre 

15 10 y 0.01 h' 1 . 

Las propiedades de hidrofilicidad-hidrofobicidad del catalizador pueden ser 
modificadas mediante anclaje de compuestos organosiliceos en la superficie del solido 
mesoporoso tipo MCM-48 y adecuar estas a las caracteristicas espetificas del los 
reactivos. La incorporation de Titanio en el catalizador mesoporoso tipo MCM-48 puede 

20 realizarse mediante sintesis directa, en el que un precursor de Titanio es adicionado al gel 
de sintesis, o bien mediante anclaje de compuestos de titanio sobre una superficie de silice 
que dan lugar a especies de Ti aisladas tras un proceso de calcination. Por ultimo, en el 
caso de utilizar compuestos organicos directores de estructura durante la sintesis del 
material mesoporoso tipo MCM-48, la elimination de las especies organicas que se 

25 encuentran en el interior de los poros del material mesoporoso tipo MCM-48 puede 
llevarse a cabo mediante calcination del catalizador o mediante extraction quimica de los 
mismos. 

De esta forma se han obtenido catalizadores altamente activos y selectivos en 
procesos de oxidation selectiva de olefinas. 
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En la presente invention se describe un procedimiento mediante el cual se 
obtienen productos de oxidation de olefinas, fundamentalmente epoxidos, aldehidos o 
cetonas, con elevadas conversiones y selectividades. Este metodo se fiindamenta en el 
empleo de catalizadores solidos mesoporosos tipo MCM-48 basados en silice que 
5 contienen titanio en su composition. 

El catalizador antes de eliminar el organico ocluido en sus poros tiene la siguiente 
composition molar: 

Si0 2 : x Ti0 2 : n S 

donde x puede variar entre 0.0001 y 0.5 , S puede ser compuesto organico,. como por 
10 ejemplo un surfactarite catidnico, anionico o neutro. Los surfactantes cationicos responden a 
la formula R^RsRiQ* donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los 
sustituyentes Ri, R 2 , R3 o R4 es un grupo arilo 0 alquilo conteniendo mas de 6 atomos de 

l — J~ *? £ ~~A~ , A a. rarf-irtfflc ^nmrvr "D . T? - n T? . <»e 1 in Vn rlrArronr\ 

U11UUUU y lllCllua Ub J\J y J vaua uuu iuj »vi»wuuwn ©•^w — • ~ 

un grupo alquilo o arilo con menos de cinco carbonos. Tambien se incluyen dentro de los 

15 surfactantes cationicos que pueden incorporarse a la composition del gel los llamados 
surfactantes geminales, RiR^QRiQRiRiRa o RiR 2 R 3 Q(R4R5QR«QR4R5)QnRiR2R3 donue 
Q es un nitrogeno o fosforo y al menos uno de los sustituyentes Ri-R* es un grupo alquilo o 
arilo con mas de seis atomos de carbono y menos de 36, y cada uno de los restantes grupos 
Ri-R* son hidrogenos o grupos alquilo o arilo con memos de cinco atomos de carbono o 

20 mezclas de ellos. En estos casos dos de los grupos Ri, R 2 , R 3 o R4 pueden estar 
interconectados dando lugar a compuestos ciclados. Los surfactantes cationicos se 
introducen en la composition del gel de sintesis en forma de hidroxido, haluro, nitrato, 
sulfate, carbonato o silicato o mezclas de ellos. Ejemplos no limitantes de ellos son 
cetiltrimetilamonio, dodeciltrimetilamonio, cetilpiridinio, cetiltrimetilfosfonio, etc. 

25 S podra referirse tambien a un surfactante neutro, en cuyo caso responden a la 

formula RiR 2 R 3 Q donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los sustituyentes 
Ri, R2» o R3 es un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 
36, y cada uno de los restantes grupos Ri, R 2 o R3 es un hidrogeno 0 un grupo alquilo 0 arilo 
con menos de cinco carbonos, siendo ejemplos no limitantes dodecilamina, cetilamina y 

30 cetilpiridina. Tambien podran actuar como surfactantes neutros compuestos que responden a 
la formula nR-EO que consisten en un oxidos de alquilpolietileno, oxidos de alquil-an:- 
poliettleno y copolimeros de alquilpolipropileno y alquiletileno, siendo ejemplos no 
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limitantes los surfactantes comerciales denominados Tergitol 15-S-9, Triton X-114, Igepal 
RC-760, Pluronic 64 L, Tetronic y Sorbitan. Tambien podran ser incluidos en la 
formulation esteres derivados de acidos grasos obtenido por reaction con alcoholes de 
cadena corta, azucares, aminoacidos, aminas y polimeros o copolimeros derivados del 
5 polipropileno, polietileno, poliacrilamida o polivinilalcohol, siendo ejemplos no limitantes 
lisolecitina, lecitina, dodecil eter de pentaoxietileno, fosfatildilaurildietanolamina, diglicerido 
de digalactosa y diglicerido de monogalactosa. El surfactante tambien puede ser un 
surfactante anionico que responde a la formula RQ" donde R es un grupo arilo o alquilo 
conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 36, y Q es un grupo carboxilico, 
10 fosfato o sulfato, siendo ejemplos no limitantes el dodecilsulfato, acido estearico, Aerosol 
OT y fosfolipidos tales como fosfatil-colina y fosfatilo de dietanolamina. y n puede variar 
entreOy 0.5. 

La sintesis de estos catalizadores mesoporosos tipo MCM-48 se lleva cabo 
preparando un gel de composition molar 

15 Si0 2 : xTi0 2 : n S : m TAAOH : xH 2 0 

donde x puede tomar valores entre 0.0001 y 0.5, S puede ser un surfactante cationico, 
anionico o neutro. Los surfactantes cationicos responden a la formula R1R2R3R4Q donde Q 
es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los sustituyentes Ri, R2, R3 o R4 es un grupo 
arilo o alquilo conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 36, y cada uno de los 

20 restantes grupos R\, R2, R3 o R4 es un hidrogeno o un grupo alquilo o arilo con menos de 
cinco carbonos. Tambien se incluyen dentro de los surfactantes cationicos que pueden 
incorporarse a la composition del gel los llamados surfactantes geminales, 
R1R2R3 QR4QR1R2R3 o RiR 2 R3Q(R4R5QR6QR4R 5 ) n QRiR2R3 donde Q es un nitrogeno o 
fosforo y al menos uno de los sustituyentes Ri-R* es una grupo alquilo o arilo con mas de 

25 seis atomos de carbono y menos de 36, y cada uno de los restantes grupos Ri-R* son 
hidrogenos o grupos alquilo o arilo con memos de cinco atomos de carbono o mezclas de 
ellos. En estos casos dos de los grupos Ri, R2, R3 o R4 pueden estar interconectados dando 
lugar a compuestos ciclados. Los surfactantes cationicos se introducen en la composition 
del gel de sintesis en forma de hidroxido, haluro, nitrato, sulfato, carbonato o silicato o 

30 mezclas de ellos. Ejemplos no limitantes de ellos son el cetiltrimetilamonio, el 
dodeciltrimetilamonio, cetilpiridinio, cetiltrimetilfosfonio, etc. 
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S podra referirse tambien a un surfactante neutro, en cuyo caso responden a la 
formula R^RjQ donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de Ios sustituyentes 
Ri, R2, 0 R3 es un grupo arilo 0 alquilo conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 
36, y cada uno de los restantes grupos Ri, R2 0 R3 es un hidrogeno o un grupo alquilo 0 arilo 
5 con menos de cinco carbonos, siendo ejemplos no limitantes dodecilamina, cetilamina y 
cetilpiridina. Tambien podran actuar como surfactantes neutros compuestos que responden a 
la formula nR-EO que consiste en un oxidos de alquilpolietieno, oxidos de alquil-aril- 
polietileno y copolimeros de alquilpolipropileno y alquiletilenOj siendo ejemplos no 
limitantes los surfactantes comerciales denominados Tergitol 15 S 9, Triton X-114, Igepal 
10 RC-760, Pluronic 54 L, Tetronic y Sorbitan. Tambien podran ser incluidos en la 
formulation esteres derivados de acidos grasos obtenido por reaccion con alcoholes de 
cadena corta, azucares, aminoacidos, aminas y polimeros 0 copolimeros derivados del 
nolinronilenn nolietileno. nnliacrilamida n nnlivinilalrnhnl siendn eifimnlns nn limitantes 

sr ~ Mr ■ - x ' tr * mt - - - • - r - _j g 

lisolecitina, lecitina, dodecil eter de pentaoxietileno, fosfatilo de dilaurildietanolamina, 
15 diglicerido de digalactosa y diglicerido de monogalactosa. El surfactante tambien puede ser 

un surfactante anionico que responden a la formula KQ donde R es un grupo arilo o alquiio 

conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 36, y Q es un grupo sulfato, 

carboxilico, fosfato 0 sulfato, siendo ejemplos no limitantes el dodecilsulfato, acido 

estearico, Aerosol OT y fosfolipidos tales como fosfatil-colina y fosfatilo de dietanolamina. 
20 n puede variarse entre 0 y 5. TAAOH se refiere a un hidroxido de tetraalquilamonio, 

tetraarilamonio 0 arilaquilamonio, amonio, metal alcalino, alcalinoterreos o mezclas de 

ellos. m puede variarse entre 0 y 10. 

La sintesis de estos materiales se lleva a cabo preparando un disolucion acuosa, 

alcoholica o mezcla agua/alcohol conteniendo el TAAOH y el surfactante. En algunos 
25 casos, cuando el surfactante se adiciona en forma de hidroxido puede no ser necesaria ;a 

adicion de TAAOH. Sobre la disolucion resultante se adiciona con agitacion constante y 

a temperaturas comprendidas entre 0 y 90°C una fuente de silicio pura 0 en disolucion. 

Finalmente, se aiiade a la mezcla reactiva una fuente de titanio pura o en disolucion. 

Como fuentes de Ti y/o Si se pueden emplear oxidos, oxihidroxidos, alcoxidos, haluros o 

30 cualquiera de sus sales, y en general cualquier compuesto de Ti y/o Si susceptible de ser 

hidrolizado en las condiciones de reaccion. 
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La mezcla resultante se agita hasta completa homogeneidad durante tiempos 
comprendidos entre 0.1 minutos y 60 horas con el fin de eliminar parte o la totalidad de 
los alcoholes que se pudieran haber introducido en el gel de sintesis. 

La mezcla resultante se calienta entre 20 y 200°C durante un tiempo comprendido 
5 entre 10 minutos y 60 horas. Los solidos finales se separan de las aguas madres, se lavan 
con agua, alcohol o mezclas agua-alcohol y se secan. 

El organico ocluido en los poros de los materiales puede ser eliminado mediante 
calcination a temperaturas comprendidas entre 300 y 1100°C, o bien se extrae por en 
condiciones supercriticas utilizando mezclas de alcohol-agua, o cualquier otra. mezcla 

10 acuosa susceptible de presentar un cierto caracter acido debil en condiciones 
supercriticas. El organico ocluido se puede extraer tambien mediante tratamiento con una 
mezcla de uno o varios acidos minerales u organicos en un disolvente que puede ser agua, 
alcohol, hidrocarburos o mezclas de ellos. Como acidos se prefieren acido sulfurico, acido 
nitrico, acido clorhidrico, acido perclorico, acido acetico, acido mono, di o tricloroacetico, 

15 acido mono, di o trifluoroacetico, siendo estos ejemplos no limitantes. Este tratamiento 
tiene por objeto extraer el surfactante u otro residuo organico que pueda quedar ocluido 
dentro de los poros del catalizador. Este tratamiento se lleva cabo a temperaturas 
comprendidas entre 0 y 250°C en una o mas etapas sucesivas de extraction, aunque 
generalmente dos o tres etapas suelen ser suficientes para extraer la totalidad del organico 

20 del interior de los poros. La duration de este tratamiento esta comprendida entre 10 
minutos y 40 horas dependiendo del acido o mezcla de acidos empleado, la temperatura 
de extraccion, el disolvente y la relation liquido/solido, siendo el rango preferido para 
esta ultima entre 5 y 100 g.g" 1 . 

Estos catalizadores responden a la formula quimica: 

25 Si0 3 : x Ti0 2 : a H 2 0 

donde * puede variar entre 0.00001 y 0.25, preferentemente entre 0.0001 y 0.1 y a 
depende del grado de hidratacion del material pudiendo variar entre 0 y 2. Estos 
catalizadores poseen una elevada superficie especifica comprendida entre 200 y 1500 m -g' 1 
y presentan una banda intensa en el espectro UV-vis centrada alrededor de 220 nm, lo que 

30 indica la presencia de Ti en entornos tetraedricos. Estos catalizadores son activos v 
selectivos en reacciones de epoxidacion de olefinas. 



NSOOCIO: <WO 0044S70A1 J_> 
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Estos materiales tambien se pueden preparar mediante anclaje de especies de Ti 
sobre la superficie hidroxilada de un material mesoporoso tipo MCM-48 puramente 
siliceo. En este caso se prepara el precursor silicico de forma analoga al anteriormente 
expuesto, pero no se incluye ningun reactivo que contenga titanio en su preparacion. El 
5 solido mesoporoso tipo MCM-48 puramente silicico se deshidrata y se pone en contacto 
con un compuesto de titanio en fase gas o en disolucion organica estando presente 
eventualmente un catalizador que favorezca la reaccion entre los grupos Si-OH del 
material mesoporoso tipo MCM-48 y el compuesto de titanio, siendo el catalizador una 
amina, amoniaco o un hidroxido organico o inorganico. Como compuestos de titanio se 

10 prefieren: haluros de titanio, alcoxidos de titanio, diclorotitanoceno o cornplejos de titanio 
en los que el atomo de titanio esta coordinado por un grupo dionato como acetilacetonato, 
hexafiuorotitanato amonico o sodico y cualquier complejo o sal ionica que contenga 
titanio en su composicion y pueda ser susceptible de reaccionar con un grupo Si-OH en 
las condiciones de preparacion del material reivindicado. El exceso de reactivos se 

15 elimina por lavado y/o tratamiento termico en atmosfera inerte, seguido por calcination 
en aire en condiciones tales en las que se elimina la materia organica o halogenos que 
pudieran estar presentes en el material 

Estos materiales poseen una elevada superficie especifica comprendida entre 200 y 
1500 m 2 -g" 1 y presentan una banda intensa en el espectro UV-vis centrada alrededor de 220 

20 nm, lo que indica la presencia de Ti en entornos tetraedricos. Estos catalizadores son activos 
y selectivos en reacciones de epoxidacion de olefinas. 

En una etapa adicional el material puede ser tratado con un agente metilante. Esta 
metilacion se lleva a cabo utilizando RiR 2 R 3 (R')Y, RiR 2 (R')2Y, RiCR'^Y o RiR 2 R3Y-NH- 
Y R1R2R3 en donde Ri, R 2 y R3 son grupos organicos iguales o distintos entre si y pueden 

25 ser H o grupos alquilo o arilo que pueden estar o no funcionalizados con aminas, tioles, 
grupos sulfonicos, tetraalquilamonios o acidos. R' es un grupo hidrolizable en las 
condiciones de preparacion como por ejemplo grupos alcoxido o haluro. Y es un metal entre 
los que se prefiere Si, Ge, Sn o Ti. Siendo los procedimientos de metilacion bien conocidos 
en el arte. De esta manera se funcionalizan la mayor parte del los grupos Si-OH y Ti-OR- 

30 presentes en el material original. 
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La composicion quimica del material resultante metilado viene definida como: 
Si0 2 : y YRp0 2 -p& : x Ti0 2 : a H 2 0 
donde R es hidrogeno o un grupo alquilo, arilo o poliaromatico, iguales o distintos entre 
si, que puede o no estar funcionalizado con grupos acido, amino, tiol, etc. y se encuentra 
5 unido directamente a los atomos que componen la estructura por medio de enlaces C-Y, Y 
puede ser Si, Ge, Sn o Ti, p puede variarse entre \ y 3, y puede tomar valores 
comprendidos entre 0.000 1 y 1, x puede variar entre 0.00001 y 0.25, preferentemente 
entre 0.0001 y 0.1 y a depende del grado de hidratacidn del material pudiendo variar entre 
0 y 2. 

10 Los materials metilados poseen una elevada superficie especifica comprendida entre 

100 y 1500 m 2 -g' 1 y presentan una banda intensa en el espectro UV-vis centrada alrededor de 
220 nm, lo que indica la presencia de Ti en entornos tetraedricos. Estos catalizadores son 
activos y selectivos en reacciones de epoxidacion de olefinas. 

Los siguientes ejemplos ilustran la preparacion de estos materiales y la aplicacion 

15 de los mismos a la reaction de oxidation selectiva de olefinas. 

Ejemplo 1: Preparacion de un catalizador mesoporoso con estructura MCM-48 
conteniendo Ti en su composicion. 

200 g de Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) se disuelven en 600 g de agua 
destilada. Para llevar a cabo el intercambio anionico de OH" por Br, se ponen en contacto 
esta disolucion con 500 g de resina Dowex SBR a temperatura ambiente durante 12 horas. 
La disolucion resultante se filtra y se repite el proceso de intercambio. La concentracion 
final de OH se determina por valoracion con HC1 (0.1M) con fenolftaleina siendo de 
5.87- 10"* moles-gdis, mientras que la concentracion de iones bromuro en disolucion esta 
25 por debajo del Hmite de detection de un electrodo selective de bromuros, por lo que se 
considera que la concentracion de iones CTA + es igual a la de OH" y el grado de 
intercambio anionico del 100%. 

92.18 g de disolucion de CTAOH se diluyen con 280.60 g de agua. A esta 
disolucion se le afiaden 3.427 g de tetraetoxido de titanio (TEOT) manteniendose con 
30 agitacion constante a temperatura ambiente durante 2 horas hasta completa disolucion del 
TEOT, adicionandose 60.00 g de silice. La mezcla resultante se agita hasta homogeneidad 
completa durante 1 hora a temperatura ambiente y se introduce en un autoclave a 150°C 
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durante 6 horas. El gel resultante se filtra, se lava exhaustivamente y se seca a 60°C 
durante 12 horas. Este material presenta un diagrama de difraccion de rayos X como el 
mostrado en la figura 1, caracteristico de la estructura MCM-48. Ademas, este solido 
presenta una banda a 210 nm en el espectro UV-vis asignada a la presencia de especies de 
5 Ti aisladas en entornos tetraedricos. 

Ejemplo 2: Activacion de un catalizador como el descrito en el ejemplo 1 por 
calcination. 

3.00 g de material descrito en el ejemplo 1 se disponen en un reactor tubular de 
10 cuarzo y se hace pasar una corriente de nitrogeno seco de 150 ml-min" 1 mientras se eleva 
la temperatura hasta 540°C a 3°Omin l . Una vez alcanzada la temperatura se mantiene el 
paso de nitrogeno durante 60 minutos, transcurridos los cuales, el flujo de nitrogeno se 
fluin jiirft senr> de 150 ml-min* 1 . La calcinacion se orolonga durante 360 
minutos mas y el solido se enfria a temperatura ambiente. Este tratamiento termico 
15 permite eliminar completamente todo el organico ocluido en los poros del material. 

Este solido presenta un diagrama de difraccion de rayos X caracteristico dt m 
estructura MCM-48, una superficie espetifica de 1230 m 2 -g \ asi como una banda en ei 
espectro UV-vis centrada a 2 1 0 nm. 

20 Ejemplo 3: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 2 como catalizador 
selectivo en la reaccion de oxidation de ciclohexeno. 

300 mg del material descrito en el ejemplo 2, se introducen en un reactor de vidrio 
a 60°C, que contiene 4500 mg de ciclohexeno y 1538 mg de tertbutilhidroperoxido. La 
mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra de reaccion a 0.5h. La conversion de 
25 ciclohexeno con respecto al maximo posible, es.del 34 % con una selectividad al epoxido 
del 100%. 
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Ejemplo 4: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 2 como catalizador 
selectivo en la reaccion de oxidacion de a-pineno. 

150 mg del material descrito en el ejemplo 2 se introducen en un reactor de vidrio 
a 70°C que contiene 1140 mg de a-pineno y 1890 de hidroperoxido de cumeno. La 
5 mezcla de reaccion se agita y se toma muestra a las 0.5 horas de reaccion. La conversion 
de a-pineno es del 15 % y los rendimientos al epoxido y al aldehido camfolenico son del 
6 % y del 7 %, respectivamente. La eficiencia de oxidante es del 47 %. 

Ejemplo 5: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 2 como catalizador 

10 selectivo en la reaccion de oxidacion de terpinoleno. 

150 mg del material descrito en el ejemplo 2 se introducen en un reactor de vidrio 
a 70°C, que contiene 1135 mg de terpinoleno y 1380 mg de tertbutilhidroperoxido. La 
mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra de reaccion a 0.5 horas. La conversion 
de terpinoleno con respecto al maximo posible, es del 30 % con una selectividad a los 

15 distintos epoxido del 62 %. 

Ejemplo 6: Metilacion de un material como el descrito en el ejemplo 2. 

2.0 g de la muestra obtendra en el ejemplo 2 se deshidratan a 100°C y 10" 3 Tor 
durante 2 horas. La muestra se enfna, y a temperatura ambiente se adiciona una disolucion 
20 de 1.88g de hexametildisilazano (CH 3 )3Si-NH-Si(CH3)3) en 30g de tolueno. La mezcla 
resultante se refluye a 120°C durante 90 minutos y se lava con tolueno. El product© final se 
seca a 60°C. 

Este solido presenta un diagrama de difraccion de Rayos X caracterisitico de la 
estructura MCM-48, una superficie especifica de 1195 m 2 -g l , asi como una banda en el 
25 espectro UV-vis centrada a 210 nm. Ademas el espectro de 29 Si-MAS-RMN presenta una 
banda de resonancia a -10 ppm asignada a la presencia de enlaces Si-C. 
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Ejemplo 7: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 6 como catalizador 
selectivo en la reaccion de oxidacion de ciclohexeno. 

300 mg del material descrito en el ejemplo 6 se introducen en un reactor de vidrio 
a 60°C, que contiene 4500 mg de ciclohexeno y 1538 mg de tertbutilhidroperoxido. La 
mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra de reaccion a 0.5 h. La conversion de 
ciclohexeno con respecto al maximo posible, es del 55 % con una selectividad al epoxido 
del 100 %. 

Ejemplo 8: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 6 como catalizador 
selectivo en la reaccion de oxidacion dea-pineno. 

150 mg del material descrito en el ejemplo 6 se introducen en un reactor de vidrio 
a 70°C que contiene 1140 mg de a-pineno y 1890 de hidroperoxido de cumeno. La 

. . .. „~ m.i«trt> a lac n 5 horns de reaccion. La conversion 

mezcia ae reawiuw »c aguo j » 

de a-pineno es del 30 % y los rendimientos al epoxido y al aldehido camfolenico son del 
15 23 % y del 3 %, respectivamente. La eficiencia de oxidante es del 92 %. 

Ejemplo 9: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 6 como catalizador 
selectivo en la reaccion de oxidacion de terpinoleno. 

150 mg del material descrito en el ejemplo 6 se introducen en un reactor de vidrio 
20 a 70°C, que contiene 1135 mg de terpinoleno y 1380 mg de tertbutilhidroperoxido. La 
mezcla de reaccion se agita, y se torria una muestra de reaccion a 0.5 horas. La conversion 
de terpinoleno con respecto al maximo posible, es del 80 % con una selectividad a los 
distintos epoxido del 70 % 

25 Ejemplo 10: Activacion de un material como el descrito en el ejemplo 1 por 

extraccion quimica. 

5.5 g de muestra como la descrita en el ejemplo 1 son tratados con 276.4 g de una 
disolucidn de 0.05 M de acido sulfurico en etanol. Esta suspension se agita a reflujo 
durante una hora. El solido se recupera por filtracion y se lava con etanol hasta pH neutro. 
30 El solido resultante se seca a 100°C durante 30 minutos. Obteniendose 3.51 g de 
producto. El solido resultante se somete a una segunda etapa de extraccion en la que 3.5 g 
de solido se adicionan a una disolucion de acido clorhidrico 0.15 M en etanol/heptano 
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(48:52), empleandose una relation Hquido/solido de 50. Esta suspension se refluye con 
agitation constante durante 24 horas, filtrandose y lavandose con etanol. El solido 
resultante se seca a 60°C durante 12 horas. 

Este solido presenta un Diagrama de difraccion de Rayos X caracterisitico de 
MCM-48 y una superficie especifica de 1260m 2 -g" 1 , asi como una banda en el espectro 
UV-vis centrada a 210 nm. 

Ejemplo 11: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 10 como 
catalizador selectivo en la reaccion de oxidation de ciclohexeno. 

300 mg del' material descrito en el ejemplo 10 se introducen en un reactor de 
vidrio a 60°C, que contiene 4500 mg de ciclohexeno y 1538 mg de tertbutilhidroperoxido. 
La mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra de reaccion a 0.5h. La conversion 
de ciclohexeno con respecto al maximo posible, es del 80% con una selectividad al 
epoxido del 91%. 

Ejemplo 12: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 10 como 
catalizador selectivo en la reaccion de oxidation de a-pineno. 

150 mg del material descrito en el ejemplo 10 se introducen en un reactor de 
vidrio a 70°C que contiene 1 140 mg de a-pineno y 1890 de hidroperoxido de cumeno. La 
mezcla de reaccion se agita y se toma muestra a las 0.5 horas de reaccion. La conversion 
de a-pineno es del 10 % y las selectividades al epoxido y al aldehido camfolenico son del 
60 % y del 8 %, respectivamente. La eficiencia de oxidante es del 30 %. 

Ejemplo 13: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 10 como 
catalizador selectivo en la reaccion de oxidation de terpinoleno. 

150 mg del material descrito en el ejemplo 10 se introducen en un reactor de 
vidrio a 60°C, que contiene 1135 mg de terpinoleno y 1380 mg de tertbutilhidroperoxido. 
La mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra de reaccion a 0.5 horas. La 
conversion de terpinoleno con respecto al maximo posible, es del 42 % con una 
selectividad a los distintos epoxido del 60 %. 
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Ejemplo 14: Metilacion dc un material como el descrito en el ejemplo 10. 

2.0 g de la muestra obtendra en el ejemplo 10 se deshidratan a 100°C y 10° Tor 
durante 2 horas. La muestra se enfna, y a temperatura ambiente se adiciona una disolucion 
de 1.88g de hexametildisilazano (CH 3 )3Si-NH-Si(CH 3 ) 3 ) en 30g de tolueno. La mezcla 
5 resultante se refluye a 120°C durante 90 minutos y se lava con tolueno. El producto final se 
seca a 60°C. 

Este solido presenta un diagrama de difraccion de Rayos X caracterisitico de la 
estnictura MCM-48, una superficie especifica de 1205 m 2 :g l , asi como una banda en A 
espectro UV-vis centrada a 210 nm. Ademas el espectro de 29 Si-MAS-RMN presenta una 
10 banda de resonancia a -10 ppm asignada a la presencia de enlaces Si-C. 

Ejemplo 15: Empleo de un material como ei descriio en ei ejemplu 14 corao 
catalizador selectivo en la reaccion de oxidation de ciclohexeno. 

300 mg del material descrito en el ejemplo 14 se introducen en un reactor de 
15 vidrio a 60°C, que contiene 4500 mg de ciclohexeno y 1538 mg de tertbutilhidroperoxido. 
La mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra de reaccion a 0.5h. La conversion 
de ciclohexeno con respecto al maximo posibte, es del 95 % con una selectividad al 
epoxido del 99 %. 

20 Ejemplo 16: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 14 como 
catalizador selectivo en la reaccion de oxidation de a-pineno. 

150 mg del material descrito en el ejemplo 14 se introducen en un reactor de 
vidrio a 70°C que contiene 1 140 mg de a-pineno y 1890 de hidroperoxido de cumeno. La 
mezcla de reaccion se agita y se toma muestra a las 8 horas de reaccion. La conversion de 
25 a-pineno es del 49 % y las selectiviadades al epoxido y al aldehido camfolenico son del 
83 % y del 7 %, respectivamente. La eficiencia de oxidante es del 50 %. 
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Ejemplo 17: Empleo de un material como ei descrito en el ejemplo 14 como 
catalizador sefectivo en la reaccion de oxidacion de terpinoleno. 

150 mg del material descrito en el ejemplo 14 se introducen en un reactor de 
vidrio a 60°C, que contiene 1135 mg de terpinoleno y 1380 mg de tertbutilhidroperoxido. 
5 La mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra de reaccion a 0.5 horas. La 
conversion de terpinoleno con respecto al maximo posible, es del 84 % con una 
selectividad a los distintos epoxido del 64 %. 

Ejemplo 18: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 14 como 
catalizador selectivo en la reaccion de oxidacion de limoneno. 

150 mg del material descrito en el ejemplo 14 se introducen en un reactor de 
vidrio a 70°C, que contiene 1157 mg de limoneno y 1363 mg de tertbutilhidroperoxido. 
La mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra de reaccion a 0.5 horas. La 
conversion de limoneno con respecto al maximo posible, es del 73 % con una selectividad 
a los distintos epoxido del 75 %. 

Ejemplo 19: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 14 como 
catalizador selectivo en la reaccion de oxidacion de isopreno. 

150 mg del material descrito en el ejemplo 14 se introducen en un reactor de 
20 vidrio a 35°C, que contiene 2202 mg de isopreno y 901 mg de tertbutilhidroperoxido. La 
mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra de reaccion a 0.5 horas. La conversion 
de isopreno con respecto al maximo posible, es del 54 % con una selectividad a los 
distintos epoxido del 60 %. 

25 Ejemplo 20: Preparation de un soporte mesoporoso con estructura MCM-48 
puramente silicico. 

200 g de Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) se disuelven en 600 g de agua 
destilada. Para Uevar a cabo el intercambio anionico de OHT por Bf , se ponen en contacto 
esta disolucion con 500 g de resina Dowex SBR a temperatura ambiente durante 12 horas. 
30 La disolucion resultante se filtra y se repite el proceso de intercambio. La concentracion 
final de OH se determina por valoracion con HC1 (0.1M) con fenolftaleina siendo de 
5.87-10" 4 moles-gdis, mientras que la concentracion de iones bromuro en disolucion esta 
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por debajo del Hmite de detection de un electrodo selectivo de bromuros, por lo que se 
considera que la concentration de tones CTA + es igual a la de OH" y el grado de 
intercambio anionico del 100%. 

92. 18 g de disolucion de CTAOH se diluyen con 280.60 g de agua. A esta disolucion se le 
5 anaden 60.00 g de silice. La mezcla resultante se agita hasta homogeneidad completa 
durante 1 hora a temperatura ambiente y se introduce en un autoclave a 150°C durante 6 
horas. El gel resultante se filtra, se lava exhaustivamente y se seca a 60°C durante 12 
horas. Este material presenta un diagrama de difraccion de rayos X como el mostrado ea 
la figura 2, caracteristico de la estructura MCM-48. 
10 10.00 g de este material se disponen en un reactor tubular de cuarzo y se hace 
pasar una corriente de nitrogeno seco de 150 ml-min 1 mientras se eleva la temperatura 
hasta 540°C a 3°C-min" 1 . Una vez alcanzada la temperatura se mantiene ei paso de 
a.,™,,** *n min.itnc tranQrnrriHos los cuales. el fluio de nitrogeno se cambia por 

1UU UgUliU uui unvw ww - 

un flujo de aire seco de 150 ml-min' 1 . La calcination se prolonga durante 360 minutos 
15 mas y el solido se enfria a temperatura ambiente. Este tratamiento termico permite 
eliminar completamente todo el organico ocluido en los poros del material. 

Este solido presenta un diagrama de difraccion de rayos X caracteristico de la 

2 1 

estructura MCM-48 y una superficie espetifica de 1080 m -g*. 



20 Ejemplo 21: Incorporation de la especies activas de titanio al soporte mesoporoso 
descrito en el ejemplo 20. 

La incorporation de titanio se Ueva a cabo mediante anclaje de un compuesto de 
titanio sobre la superficie del precursor descrito en el ejempto 20. 

5 g del material descrito en el ejemplo 20 se deshidratan a 300 °C y vaciolO' 3 mm 

25 de Hg durante 2 horas, adicionandose una disolucion que contiene 0.079 g de dicloruro de 
titanoceno en 45 g de cloroformo anhidro. La suspension resultante se agita a temperatura 
ambiente durante 1 hora bajo atmosfera de Ar. A esta suspension se le adiciona una 
disolucion que contiene 0.063 g de trietilamina en 10 g de cloroformo. Se observa 
desprendimiento de gases blancos y el color de la disolucion cambia de rojo-anaranjado a 

30 amarillo-anaranjado. Se prolonga la agitation durante una hora. El solido se recupera o^r 
filtration y el exceso de reactivos se elimina por lavado exhaustivo con diclorometano. £1 
solido resultante se calcina a 540 °C en atmosfera de N 2 durante 1 hora prolongandose el 
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tratamiento termico durante 6 horas mas en aire. En estas condiciones todo el organico 
presente en el material es eliminado. 

El material no presenta diferencias estructurales o texturales significativas 
respecto del precursor puramente siliceo, respondiendo a la siguiente composicion molar: 
5 SiOz : 0.004 T1O2 : 0.8H 2 O 

El espectro UV-vis de este material presenta una banda estrecha a 220 nm asignada a la 
formacidn de especies monomericas de titanio. 

Ejemplo 22: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 21 como 
10 catalizador selectivo en la reaccion de oxidacion de ciclohexeno. 

300 mg del material descrito en el ejemplo 21, se introducen en un reactor de 

vidrio a 60°C, que contiene 4500 mg de ciclohexeno y 1538 mg de tertbutilhidroperoxido. 

La mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra de reaccion a 0.5 h. La conversion 

de ciclohexeno con respecto al maximo posible, es del 32 % con una selectividad al 
15 epoxido del 97 %. 

Ejemplo 23: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 21 como 
catalizador selectivo en la reaccion de oxidacion de a-pineno. 

150 mg del material descrito en el ejemplo 21 se introducen en un reactor de 
20 vidrio a 70°C que contiene 1 140 mg de a-pineno y 1890 de hidroperoxido de cumeno. La 
mezcla de reaccion se agita y se toma muestra a las 8 horas de reaccion. La conversion de 
a-pineno es del 12 % y los rendimientos al epoxido y al aldehido camfolenico son del 8 
% y del 2 %, respectivamente. La eficiencia de oxidante es del 33 %. 

25 Ejemplo 24: Metilacion de un material como el descrito en el ejemplo 21. 

2.0 g de la muestra obtenida en el ejemplo 21 se deshidratan a 100°C y 10° Tor 
durante 2 horas. La muestra se enfna, y a temperatura ambiente se adiciona una disolucion 
de 1.88g de hexametildisilazano (CHs^Si-NH-SiCCHa^) en 30g de tolueno. La mezcla 
resultante se refluye a 120°C durante 90 minutos y se lava con tolueno: El producto final se 
30 seca a 60°C. 

Este solido presenta un diagrama de difraccion de Rayos X caracterisitico de L 
estructura MCM-48, una superficie especifica de 1003 m 2 -g* 1 , asi como una banda en el 
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espectro UV-vis centrada a 210 nm. Ademas el espectro de 29 Si-MAS-RMK presenta una 
banda de resonancia a -10 ppm asignada a la presencia de enlaces Si-C. 

Ejemplo 25: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 24 como 
5 catalizador selectivo en la reaccion de oxidacion de ciclohexeno. 

300 mg del material descrito en el ejemplo 24 se introducen en un reactor de 
vidrio a 60°C, que contiene 4500 mg de ciclohexeno y 1538 mg de tertbutilhidroperoxido. 
La mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra de reaccion a 0.5 h. La conversicu 
de ciclohexeno con respecto al maximo posible, es del 47 % con una selectividad al 

10 epoxido del 99 %. 

Ejempio 26: Empieo de un materia! como ei descrito en ei ejempio 24 como 
catalizador selectivo en la reaccion de oxidacion de a-pineno. 

150 mg del material descrito en el ejemplo 24 se introducen en un reactor de 
15 vidrio a 70°C que contiene 1 140 mg de a-pineno y 1890 de hidroperoxido de cumeno. La 
mezcla de reaccion se agita y se toma muestra a las 0.5 horas de reaccion. La conversion 
de a-pineno es del 28 % y los rendimientos al epoxido y al aldehido camfolenico son del 
22 % y del 4 %, respectivamente. La eficiencia de oxidante es del 44 %. 

20 Ejemplo 27: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 24 como 
catalizador selectivo en la reaccion de oxidacion de terpinoleno. 

150 mg del material descrito en el ejempio 24 se introducen en un reactor de 
vidrio a 70°C, que contiene 1135 mg de terpinoleno y 1380 mg de tertbutilhidroperoxido. 
La mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra -de reaccion a 0.5 horas. I 11 
25 conversion de terpinoleno con respecto al maximo posible, es del 78 % con una 
selectividad a los distintos epoxidos del 62 %. 
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Ejemplo 28: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 24 como 
catalizador selectivo en la reaccion de oxidacion de limoneno. 

150 mg del material descrito en el ejemplo 24 se introducen en un reactor de 
vidrio a 70°C, que contiene 1157 mg de limoneno y 1363 mg de tertbutilhidroperoxido. 
5 La mezcla de reaccidn se agita, y se toma una muestra de reaccion a 0.5 horas. La 
conversion de limoneno con respecto al maximo posible, es del 77 % con una selectividad 
a los distintos epoxido del 72 %. 

Ejemplo 29: Empleo de un material como el descrito en el ejemplo 25 como 

10 catalizador selectivo en la reaccion de oxidacion de isopreno. 

150 mg del material descrito en el ejemplo 24 se introducen en un reactor de 
vidrio a 27°C, que contiene 2202 mg de isopreno y 901 mg de tertbutilhidroperoxido. La 
mezcla de reaccion se agita, y se toma una muestra de reaccion a 0.5 horas. La conversion 
de isopreno con respecto al maximo posible, es del 25 % con una selectividad a los 

15 distintos epoxido del 53 %. 
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Reivindicaciones 

1. - Uso de materiales mesoporosos tipo MCM-48 formados por Si y Ti en forma de 
titanosilicatos para la oxidacion de compuestos organicos. 

2. - Uso de materiales mesoporosos tipo MCM-48 formados por Si y Ti y que ademas 
contienen grupos organicos unidos a los atomos de Si y/o Ti que conforman la estructura 
mesoporosa, como catalizadores de oxidacion de compuestos organicos. 

3. - Uso de materiales mesoporosos tipo MCM-48 que responden a la formula quimica: 

Si0 2 : x Ti0 2 

como catalizadores para la oxidacion de compuestos organicos y que se obtienen a partir 

de formula auimica: 

UC Ull piUWUliJVt wvraa ~ — - 

Si0 2 : x Ti0 2 : nS 

donde x puede variar entre 0.0001 y 0.5 , S puede ser compuesto organico, como por 
ejemplo un surfactante cationico, anionico o neutro. Los surfactantes cationicos responden - 
la formula R,R 2 R 3 R4Q + donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los 
sustituyentes R,, R 2 , R30R.es un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6 atomos de 
carbono y menos de 36, y cada uno de los restantes grupos Ri, R 2 , Rj o R» es un hidrogeno o 
un giupo alquilo o arilo con menos de cinco carbonos. Tambien se incluyen dentro de los 
surfactantes cationicos que pueden incoiporarse a la composicion del gel los Hamadc^ 
surfactantes geminaies, R1R4R3QR4QR1R2R3 o R.R.RjQC^QRsQR^QnR^ donde 
Q es un nitrogeno o fosforo y al menos uno de los sustituyentes Ri-Rs es una grupo alquilo 0 
arilo con mas de seis atomos de carbono y menos de 36, y cada uno de los restantes grupos 
R,-R« son hidrogenos 0 grupos alquilo o arilo con memos de cinco atomos de carbono. o 
mezclas de ellos. En estos casos dos de los grupos Ri, R 2 , R3 o R, pueden estar 
interconectados dando lugar a compuestos ciclados. Los surfactantes cationicos se 
introducen en la composicion del gel de sintesis en forma de hidroxido, haluro, nitrato, 
sulfato, carbonato 0 silicato 0 mezclas de ellos. Ejemplos no limitantes de ellos son 
cetiltrimetilamonio, dodeciltrimetilamonio, cetilpiridinio, cetiltrimetilfosfonio, etc. 

S podra referirse tambien a un surfactante neutro, en cuyo caso responden a i<l 
formula R1R2R3Q donde Q es nitrogeno 0 fosforo y donde al menos uno de los sustituyen^s 
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R u R 2 , o R 3 es un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 
36, y cada uno de los restantes grupos R u Ri 'o R 3 es un hidrogeno o un grupo alquilo o arilo 
con menos de cinco carbonos, siendo ejemplos no limitantes dodecilamina, cetilamina y 
cetilpiridina. Tambien podran actuar como surfactantes neutros compuestos que responden a 
la formula nR-EO que consisten en un oxidos de alquilpolietileno, oxidos de alquil-aril- 
polietileno y copolimeros de alquilpolipropileno y alquiletileno, siendo ejemplos no 
limitantes los surfactantes comerciales denominados Tergitol 15-S-9, Triton X-114, Igepal 
RC-760, Pluronic 64 L, Tetronic y Sorbitan. Tambien podran ser incluidos en la 
formulacion esteres derivados de acidos grasos obtenido por reaction con alcoholes de 
cadena corta, azucares, aminoacidos, aminas y polimeros o copolimeros derivados del 
polipropileno, polietileno, poliacrilamida o polivinilalcohol, siendo ejemplos no limitantes 
lisolecitina, lecitina, dodecil eter de pentaoxietileno, fosfatildilaurildietanolamina, diglicerido 
de digalactosa y diglicerido de monogalactosa. El surfactante tambien puede ser un 
surfactante anionico que responden a la formula RQ* donde R es un grupo arilo o alquilo 
conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 36, y Q es un grupo sulfate, 
carboxilico, fosfato o sulfato, siendo ejemplos no limitantes el dodecilsulfato, acido 
estearico, Aerosol OT y fosfolipidos tales como fosfatil-colina y fosfatilo de dietanolamina. 
y n puede variar entre 0 y 0.5. 

En el que el material organico correspondiente al grupo S se extrae por via 
quimica. 

4. - El uso de materiales mesoporosos tipo MCM-48 como catalizadores para la oxidacion 
de compuestos organicos, que se preparan como los descritos en la reivindicacion 3 pero 
en el que en una etapa posterior se someten a un proceso de silanizacion dando lugar a la 
formacion de especies que contienen enlaces Si-C. 

5. - El uso de materiales mesoporosos tipo MCM-48 como catalizadores para la oxidacion 
de compuestos organicos, que se preparan como los descritos en la reivindicacion 3, pero 
que se distingue de estos en el que los grupos conteniendo enlaces Si-C se introducen 
durante la etapa de sintesis previa a la eliminacion del organico. 
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6. - El uso de materiales mesoporosos tipo MCM-48 como catalizadores para la oxidation 
de compuestos organicos, que se preparan como los descritos en la revindication 3 pero 
que se distinguen de estos en que el organico correspondiente al grupo S se elimina 
mediante una etapa de calcination. 

7. - El uso de materiales mesoporosos tipo MCM-48 como catalizadores para la oxidation 
de compuestos organicos, que se preparan como los descritos en la reivindicacion 6 pero 
en el que en una etapa posterior se someten a un proceso de silanizacion dando lugar a a 
formation de especies que contienen enlaces Si-C. 



8. - El uso de materiales mesoporosos tipo MCM-48 como catalizadores para la oxidation 
de compuestos organicos, que se preparan como ios descritos en ia rti vindication 3 en cl 
mis #»1 nrcxanico corresoondiente al grupo S se elimina por medio de un proceso de 
extraction en mezclas alcohol/agua en condiciones supercriticas, o mediante tratamiento 

15 con un disolucion de un acido mineral u organico en un disolvente que puede ser agua, 
alcohol, hidrocarburos o mezclas de ellos. 

9. - El uso de materiales mesoporosos tipo MCM-48 como catalizadores para la oxidation 
de compuestos organicos, que se preparan como los descritos en las reivindicaciones 4 y 7 

20 en las que como agentes silanizantes se emplean compuestos que responden a la formula 
R,R 2 R 3 (R')Y, R.R^Y, WW o R,R 2 R 3 Y-NH-Y RR2R3. en donde Rt, R 2 y R3 son 
grupos organicos iguales 0 distintos entre si y pueden ser H o grupos alquilo o arilo que 
pueden estar 0 no funcionalizados con aminas, tioles, grupos sulfonicos, tetraalquilamonios 
o acidos, R' es un grupo hidrolizable en las condiciones de preparation como por ejempto 

25 grupos alcoxido o haluro. Y es un metal entre los que se prefiere Si, Ge, Sn o Ti. Siendo los 
procedimientos de metilacion bien conocidos en el arte. De esta manera se funcionalizan la 
mayor parte del los grupos Si-OH y Ti-OH presentes en los materiales mesoporosos tipo 
MCM-48. 
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10.- Uso de materiales mesoporosos tipo MCM-48 como soportes de las fases activas de 
titanio resultando en catalizadores activos para la oxidacion de compuestos organicos. 
Los precursores de estos soportes responden a la formula quimica: 

Si0 2 : n S 

donde x puede variar entre 0.0001 y 0.5 , S puede ser compuesto organico, como por 
ejemplo un surfactante cationico, anionico o neutro. Los surfactantes cationicos responden a 
la formula RiR 2 R 3 R4Q + donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los 
sustituyentes Ri, R2, R3 o R4 es un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6 atomos de 
carbono y menos de 36, y cada uno de los restantes grupos Ri, R 2 , R3 o R4 es un hidrogeno o 
un grupo alquilo o arilo con menos de cinco carbonos. Tambien se incluyen dentro de los 
surfactantes cationicos que pueden incorporate a la composition del gel los llamados 
surfactantes geminales, R1R2R3QR4QR1R2R3 o RiR2R3Q(R4R5QR<>QR4R5)QnRiR2R3 donde 
Q es un nitrogeno o fosforo y al menos uno de los sustituyentes Ri-R* es una grupo alquilo o 
arilo con mas de seis atomos de carbono y menos de 36, y cada uno de los restantes grupos 
Ri-R* son hidrogenos o grupos alquilo o arilo con memos de cinco atomos de carbono o 
mezclas de ellos. En estos casos dos de los grupos Ri, R 2 , R3 o R4 pueden estar 
interconectados dando lugar a compuestos ciclados. Los surfactantes cationicos se 
introducen en la composicion del gel de sintesis en forma de hidroxido, haluro, nitrato, 
sulfato, carbonato o silicato o mezclas de ellos. Ejemplos no limitantes de ellos son 
cetiltrimetilamonio, dodeciltrimetilamonio, cetilpiridinio, cetiltrimetilfosfonio, etc. 

S podra referirse tambien a un surfactante neutro, en cuyo caso responden a la 
formula R1R2R3Q donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los sustituyentes 
Ri, R 2 , o R3 es un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 
36, y cada uno de los restantes grupos Ri, R 2 o R3 es un hidrogeno o un grupo alquilo o arilo 
con menos de cinco carbonos, siendo ejemplos no limitantes dodecilamina, cetilamina y 
cetilpiridina. Tambien podran actuar como surfactantes neutros compuestos que responden a 
la formula nR-EO que consisten en un oxidos de alquilpolietileno, oxidos de alquil-aril- 
polietileno y copolimeros de alquilpolipropileno y alquiletileno, siendo ejemplos no 
limitantes los surfactantes comerciales denominados Tergitol 15-S-9, Triton X-l 14, Igepal 
RC-760, Pluronic 64 L, Tetronic y Sorbitan. Tambien podran ser incluidos en la 
formulation esteres derivados de acidos grasos obtenido por reaccion con alcoholes de 
cadena corta, azucares, aminoacidos, aminas y polimeros o copolimeros derivados del 
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polipropileno, polietileno, poliacrilamida o polivinilalcohol, siendo ejemplos no limitantes 
lisolecitina, lecitina, dodecil eter de pentaoxietileno, fosfatildilaurildietanolamina, diglicerido 
de digalactosa y diglicerido de monogalactosa. EI surfactante tambien puede ser un 
surfactante anionico que responden a la formula RQ" donde R es un grupo arilo o alquilo 

5 conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 36, y Q es un grupo sulfato, 
carboxilico, fosfato o sulfato, siendo ejemplos no limitantes el dodecilsulfato, acido 
estearico, Aerosol OT y fosfolipidos tales como fosfatil-colina y fosfatilo de dietanolamina. 

y n puede variar entre 0 y 0.5 

En el que el material organico correspondiente al grupo S se extrae por via 

10 quimica y/o por calcinacidn del mismo. 

11. - Uso de materials mMonnrasos tipo MCM-48 como catalizadores para la oxidacion 
de compuestos organicos, que responden a la formula quimica: 

Si0 2 : x Ti0 2 

15 Y que se obtienen soportando especies activas de titanio sobre soportes mesoporosos tipo 
MCM-48 como los descritos en la reivindicacion 10 y donde x puede variar entre 0.0001 
y 0.5. Como precursores de las especies activas de Titanio se emplean compuestos de 
titanio entre los que se prefieren: haluros de titanio, alcoxidos de titanio, 
diclorotitanoceno o complejos de titanio en los que el atomo de titanio esta coordinado 

20 por un grupo dionato como acetilacetonato, hexafluorotitanato amonico o sodico y 
cualquier compiejo o sal ionica que contenga titanio en su composition y pueda ser 
susceptible de reaccionar con un grupo Si-OH. El exceso de reactivos se elimina por 
lavado y/o tratamiento termico en atmosfera inerte, seguido por calcination en aire en 
condiciones tales en las que se elimina la materia organica o halogenos que pudieran estar 

25 presentes en el material titanosilicato mesoporoso tipo MCM-48 final. 

12. - El uso de materiales mesoporosos tipo MCM-48 como catalizadores para la 
oxidacion de compuestos organicos, que se preparan como los descritos en la 
reivindicacion 11 pero en el que en una etapa posterior se someten a un proceso de 

30 silanizacion dando lugar a la formacion de especies que contienen enlaces Si-C. 
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13. - El uso de materiales mesoporosos tipo MCM-48 como catalizadores para la 
oxidacion de compuestos organicos, que se preparan como el descrito en la 
reivindicacione 12 en las que como agentes silanizantes se emplean compuestos que 
responden a la formula RiR 2 R 3 (R')Y, R 1 R 2 (R , ) 2 Y, RiCR'^Y o R,R 2 R 3 Y-NH-Y R,RzR3, en 

5 donde Ri, R2 y R3 son grupos organicos iguales o distintos entre si y pueden ser H o grupos 
alquilo o arilo que pueden estar o no funcionalizados con aminas, tioles, grupos sulfonicos, 
tetraalquilamonios o acidos, R' es un grupo hidrolizable en las condiciones de preparation 
como por ejemplo grupos alcdxido o haluro. Y es un metal entre los que se prefiere Si, Ge, 
Sn o TL Siendo los procedimientos de metilacion bien conocidos en el arte. De esta manera 
10 se fimcionalizan la mayor parte del los grupos Si-OH y Ti-OH presentes en los materiales 
mesoporosos tipo MCM-48. 

14. - El uso de materiales mesoporosos tipo MCM-48 como catalizadores para la 
oxidacion de compuestos organicos, que se preparan como los descritos en las 

15 reivindicaciones 3 a 9 y 11 a 13, y en el que se emplea como agente oxidante un 
hidroperoxido organico como por ejemplo, sin ser por ello ejemplos limitantes, 
hidroperoxido de cumeno, terbutilhidroperdxido y etil-bencil-hidroperoxido. 

15. - Un procedimiento de oxidacion de compuestos organicos al correspondiente epoxido, 
20 aldehido o cetona que se caracteriza por llevarse a cabo en un reactor batch, CSTR o 

continuo de lecho fijo o fluidizado utilizando un solido mesoporoso tipo MCM-48 que 
contiene silicio y titanio en su composition, y opcionalmente algun grupo que contenga 
enlaces Si-C o Ti-C, y preparado segun reivindicaciones 1 a 13, y como agente oxidante 
hidroperoxidos organicos como por ejemplo, sin ser por ello limitantes, 
25 terbutilhidrperoxido, hidroperoxido de cumeno o hidroperoxido de etilbenceno. 
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16. - Un procedimiento de oxidation de olefinas lineales, ramificas o ciclicas, como por 
ejemplo propileno, hexeno, octeno, ciclohexeno, isopreno, terpenos como a-pineno, 
terpinoleno, limoneno, a-cedreno, longifoleno y carifileno a los correspondientes 
epoxidos, aldehidos o cetonas que se caracteriza por Uevarse a cabo en un reactor batch, 

5 CSTR o continuo de lecho fijo utilizando un solido mesoporoso tipo MCM-48 que 
contiene silicio y titanio en su composition, y opcionalmente algun grupo que contenga 
enlaces Si-C o Ti-C, y preparado segun reivindicaciones 1 a 13, y como agente oxidante 
hidroperoxidos organicos como por ejemplo, sin ser por ello limitantss, 
terbutilhidrperoxido, hidroperoxido de cumeno o hidroperoxido de etilbenceno. 

10 

17. - Un material mesoporoso tipo MCM-48 cuya composition responde a la formula 
quimica: 

YRp0 2 y2 : yZ0 2 

en donde Y representa a uno o varios elementos de Valencia 4, preferentemente Si, Ge, Ti, 
15 Zr o Sn, R es hidrogeno o un grupo alquilo, arilo, poliaromatico que puede o no estar 
funcionalizado con grupos acido, amino, tiol, etc y se encuentra ligado a la estructura a 
traves de enlaces C-Y. p puede variarse entre 10' 5 y 0.75. Z es un elemento tetravalente 
minoritario en la composition (10" 3 < y < 0.25) que puede ser Si, Ge, Ti, V, Zr o Sn. 

20 18.- Un material mesoporoso tipo MCM-48 cuya composition responde a la formula: 

YRp0 2 .p/2 : yZ0 2 : n S 

en donde Y representa a uno o varios elementos de Valencia 4, preferentemente Si, Ge, Ti, 
Zr o Sn, R es hidrogeno o un grupo alquilo, arilo, poliaromatico que puede o no estar 
funcionalizado con grupos acido, amino, tiol, etc y se encuentra unido directamente a los 
25 atomos que componen la estructura por medio de enlaces C-Y. p puede variarse entre 10" 3 
y 0.75. Z es un elemento tetravalente minoritario en la composition (10" 5 < y < 0.25) que 
puede ser Si, Ge, Ti, V, Zr o Sn. Y donde S representa a un surfactante cationico, neutro o 
anionico. 
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19 - Un procedimiento de preparation en un solo paso de un material mesoporoso con 
estructura tipo MCM-48 segun revindication 17 caracterizado por que en la etapa de 
sintesis se introduce un precursor RjYL4-j donde Y puede ser Si, Ge, Sn, Ti o Zr y R un 
hidrogeno o grupo organico prefiriendose cadenas alquilicas de 1 a 22 carbonos, 
5 aromaticos o poliaromaticos. R podra ademas contener grupos funcionales organicos tales 
como aminas, acidos, haluros, esteres, grupos sulfdnicos y tioles. L es un grupo que puede 
hidrolizarse en el medio de sintesis, prefiriendose haluros, amino, etoxido, metdxido, 
propoxido, butoxido y alcdxidos en general como por ejemplo metiltrietoxisilano, 
metiltriclorogermano, iodopropiltrmetoxisilano, dicloruro de titanoceno, 
10 metiltricloroestand, hexametildisilazano, dietildiclorosilano etc. 

20.- Un procedimiento de preparation en un solo paso de un material mesoporoso con 
estructura tipo MCM-48 segun revindication 18 en el que S es un surfactante cationico, 
neutro o anionico. Los surfactantes cationicos responden a la formula R1R2R3R4Q donde Q 

15 es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los sustituyentes Ri, R2, R3 o R4 es un grupo 
arilo o alquilo conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 36., y cada uno de los 
restantes grupos Ri, R2, R3 o R4 es un hidrogeno o un grupo alquilo o arilo con menos de 
cinco carbonos. Tambien se incluyen dentro de los surfactantes cationicos que pueden 
incorporarse a la composition del gel los llamados surfactantes geminales, 

20 R1R2R3QR4QR1R2R3 o RiR 2 R3Q(R4R5QR6QR4R5)nQRiR2R3 donde Q es un nitrogeno o 
fdsforo y al menos uno de los sustituyentes RrR* es una grupo alquilo o arilo con mas de 
seis atomos de carbono y menos de 36, y cada uno de los restantes grupos Ri-R$ son 
hidrogenos o grupos alquilo o arilo con memos de cinco atomos de carbono o mezclas de 
ellos. En estos casos dos de los grupos Ri, R2, R3 o R4 pueden estar interconectados dando 

25 iugar a compuestos ciclados. Los surfactantes cationicos se introducen en la composition 
del gel de sintesis en forma de hidroxido, haluro, nitrato, sulfato, carbonato o silicato o 
mezclas de ellos. Ejemplos no limitantes de ellos son el cetiltrimetilamonio, el 
dodeciltrimetilamonio, cetilpiridinio, cetiltrimetilfosfonio, etc. 
t S podra referirse tambien a un surfactante neutro, en cuyo caso responden a la 

30 formula R^RaQ donde Q es nitrogeno o fosforo y donde al menos uno de los sustituyentes 
Ri, R2, o R3 es un grupo arilo o alquilo conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos dc 
36., y cada uno de los restantes grupos Ri, R 2 o R3 es un hidrogeno o un grupo alquilo o arilo 
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con menos de cinco carbonos, siendo ejemplos no limitantes dodecilamina, cetilamina y 
cetilpiridina. Tambien podran actuar como surfactantes neutros compuestos que responden a 
la formula nR-EO que consiste en un oxidos de alquilpolietieno, oxidos de alquil-aril- 
polietileno y copolimeros de alquilpolipropileno y alquiletileno, siendo ejemplos no 
5 limitantes los surfactantes comerciales denominados Tergitol 15 S 9, Triton X-114, Igepal 
RC-760, Pluronic 64 L, Tetronic y Sorbitan. Tambien podran ser incluidos en la 
formulacion esteres derivados de acidos grasos obtenido por reaction con alcoholes de 
cadena corta, azucares, aminoacidos, aminas y polimeros o copolimeros derivados del 
polipropileno, polietileno, poliacrilamida o polivinilalcohol, siendo ejemplos no limitantes 

10 lisolecitina, lecitina,' dodecil eter de pentaoxietileno, fosfatilo de dilaurildietanolamina, 
diglicerido de digalactosa y diglicerido de monogalactosa. El surfactante tambien puede ser 
un surfactante anionico que responden a la formula RQ~ donde R es un grupo arilo o alquilo 
conteniendo mas de 6 atomos de carbono y menos de 36, y Q es un gnipo sulfate, 
carboxilico, fosfato o sulfato, siendo ejemplos no limitantes el dodeciisuifato, acido 

15 estearico, Aerosol OT y fosfolipidos tales como fosfatil-colina y fosfatilo de dietanolamina. 

21. - Un procedimiento de preparacion en un solo paso de un material mesoporoso con 
estructura tipo MCM-48 segiin reivindicaciones 18 y 19 en el que el surfactante se 
elimina por medio de un proceso de extraccion mediante tratamiento con un disolucion de 

20 un acido mineral u organico en un disolvente que puede ser agua, alcohol, hidrocarburos 
o mezclas de ellos. 

22. - Procedimiento de preparacion segun reivindicaciones 18, 19 y 20 y en el que un 
material segun reivindicacion 16 se somete a una etapa posterior de silanizacion dando 

25 lugar a la formacion de nuevas especies que contienen enlaces Si-C y/o Ti-C. 
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efectuarse una busqueda provechosa, concretamentc: 



3 ' ^ m SriSSS dependientes y no estan redactadas de conformidad con los parrafos segundo y tercero de la regla 6.4.a). 



Recuadro II Observaciones cuando Talta unidad de invention (Continuacion del puato 2 de la primera hoja) 



La Adnunistracion encargada de la Busqueda Intemacional ha detectado varias invenciones en la presente solicitud intemacional, a 
saber 

- INVENCION i: Reivindicaciones 1-14, 17-22 

- INVENCI6N 2: Reivindicaciones 15,16 



1 □ Dado que todas las tasas adicionales ban sido satisfechas por el solicitante dentro del plazo, el presente infonne de busqueda 

uitemaaonal comprende todas las reivindicaciones que pueden ser objeto de busqueda. 

2 H Dado que todas las reivindicaciones que pueden sex objeto de busqueda pue den, serlo : »otao particular que justifique 

una adicionai, esta Adnunistracion no ha invitado al pago de mnguna tasa de esta naturaleza. 



i n rwn n« e ten solo una oarte de las tasas adicionales solicitadas ha sido satisfecha dentro del plazo por e solicitante, el presente 
1 U ^^^^^SS^a^ comprende soiamente aquellas reivindicaciones respecto de las cuales han sido satisfechas 
las tasas, concretamente las reivindicaciones n" 



las reivindicaciones n . 



tndicacion en cuanto a la reserva □ Us tasas adicionales han sido acompanadas de una resetva por parte del solicitante. 

D El pago de las tasas adicionales no ha sido acompanado de ninguna reserva. 



rorraulario PCT/iSA/210 (continuacidn de la primera hoja (1)) (julio 1998) 



JNSDOCID: <WO 0OU670A1 J„> 



INFORME DE BUSQUEDA INTERNACEONAJL 



Solicited unemacional n° 
PCT/ ESOO/00030 



C (Continuation). 



DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELE VANTES 



Categoria * 


Documentos citados, con indicacion, si precede, de las partes relevantes 


Relevanie psra las 
reivindiuciones n* 


X 


MOREY, M. et al. A new step toward transition metal incorporation in 
cubic mesoporous materials: preparation and characterization of Ti-MCM- 
48. Microporous Mater. 1996, Vol. 6, n° 2, paginas 99-104, ISSN: 0927- 
65 13 


1,3,6,8,10,11,14-16 

i 



Formulario PCT/ISA/2 10 (continuation de ia segunda hoja) (julio 1 998) 



INFORME DE BUSQUEDA INTERNA CIONAL 



Solicitud intemacional n* 
PCT/ES 00/00030 



A. CLASIFICACION DEL OBJETO DE LA SOLICITUD 



B. SECTORES COMPRENDEDOS POR LA BUSQUEDA 



Documsitaciin ™-™» consultada (sistema de cksificacibn, scguido de los simbolos de elasificaci6n) 
CIP 7 



Otra documentation consultada, ademas de la documentation minima, en la medida en que tales documentos fonnen parte de los 
sec to res comprendidos par la busqueda 



Bases de dates electionicas cnnsultadas durante la busqueda international (nombre de la base de dates y, si es posible, tannines de 
busqueda utilizados) 

CAS, WPI, EPODOC : : 



C. DOCUMENTOS COMSIDERADOS RELEV ANTES 



Categoria* 



Documentos citados, con indication, si procede, de las partes relcvantes 



Relevantepara las 
reivindicaciones n 9 



X 



TATSUM1, T. et al. Remarkable activity enhancement py 
trimethylsilyiation in oxidation of alkencs and alkanes with H 2 Oj 
catalvzed bv titanium-containing mesoporous molecular sieves. Chem. 
Comniun. (Cambridge) 1998, n° 3, paginas 325-325; ISSIN: u»- 
7345 

KOYANO, K.A. et al. Synthesis of titanium-c orifaining mesoporous 
molecular sieves with a cubic structure. Stud Surf. Sci. CataL, 1997, 
Vol 105 (Progress in Zeolite and Microporous Materials, ptA), 
paginas 93-100; ISSN: 0 167-2991 

ZHANG, W. et al. Transition metal substituted dm^ves of cubic 
MCM-48 mesoporous molecular sieves. CataL Lett 1996, Vol. 38, 
n°s. 3,4, paginas 261-265; ISSN: 1011-372X 



1,3,6,8,10,11,14-16 



1,3,6,8,10,11,14-16 



El En la continuacion del recuadro C se relacionan otros documentos □ Los documentos de familia de patentes se indican en el 



* GalegorUa opecialea do documentos cfadas: 

-A" documento que define el csado general dc la tecnica no cenriderado 
cotno partial Unnenle rdevule. 

"FT solicitud dc pitente o pitente anterior pero publicada ea la fecha de 
presenile: on internaaanal o en fecha posterior. 

"L" documento que puede plantetr dudas tobre una reivindiacion de 
prioridid o que se caU par* determinar la fccha de publication de otra 
ciuopor una razon especial (como ia indicada). 

»O h documento que se reficre a una divulgacion oral, a una utxlizacxdn, a 
una exposiaon o a cualquier otro media 



"P" dc*umento publicado antes de la fecha d_ 
pero con 

posterioridad a la fecha de pnondad reivuinicana. 



V documento ulterior publicado con postenondad a la fecha de presentaaon 
bSroadnnal o de pnoridad que no p'crtaiece a] estodo dc la tecaica pcruncnte 
pero>« so cha per permitir la cmnprecsida del pnaapio o teoru que 
canstituye la bue de ta tnvenddo. 

"X* documento particularmentB relevante; Gt inyencipn rd*^c&di ^™dc 
comutorse nueva o que implique una ictividad inventiva per referencia tl 
documento tisladamente conatdcrado. 

«Y~ documento paru'ailannente relcvante; U.invenci6n P" c< £ 
cUiderarseV implique una ^^^^^^^ 
aicciaa otro u otros documentoi de la mama naturaleza, cuya conwmww* 
resutta evidente para un oqwto en la materia. 

"& w documento que forma parte de la misma familU de pal at ir %. 



Fecha en que se ha concluido efectivamente la busqueda 
intemacional. 22 Mayo 2000(22.05.2000) 



Nombre y direccion postal de la Administracion encargada 
de la busqueda intemacional O.EJ M. 
C/Panama 1, 28071 Madrid, Espafia. 
n°defax+34 91 3495304 



Funcionario autorizado . 

N. VERA GUTIERREZ 

n° de teiefono + 34 1 3495475 



Formuiario PCT/ISA/210 (segunda hoja) (julio 1998) 



.NSOOCIO: <WO QOW670A 1_1_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 
PCT/ES 00/00030 



Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 1 7(2)(a) for the following reasons : 
I. I j Claims Nos.: 

1 — ' because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



2. Q^J Claims Nos.: 

because they relate to parts of the international application that do not compJy with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 



3. I 1 Claims Nos.: 

— because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 
-INVENTION 1: Claims 1-14, 17-22 
-INVENTION 2: Claims 15, 16 



1 . I I As ail required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 
searchable claims. 

2. [x | As all searchable claims could be searched without effort justifying an additional fee, this Authority did not invite payment 
of any additional fee. 

3. I I As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
1 — covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.: 



4. I I No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is 
' — ' restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: - :~- 



Remark on Protest f [ The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

[ | No protest accompanied the payment of additional search fees. 



Form PCT/LSA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992) 



